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£q (54) Title: OPEN-CELL POLYPROPYLENE PARTICLE FOAMS 

J£> (54) Bezelchnung: OFFENZELLIGE POLYPROPYLEN-PARTTKELSCHAUME 



^ (57) Abstract: The invention relates to foamed particles of propylene polymers that contain more than 40 % of open cells. These 
^ particles are produced by impregnating a propylene polymer mini granulate containing 1 to 40 % by weight of a cell opener with a 
O volatile propellant in aqueous suspension and subsequent expansion. 
fS 

Q (57) Zusammenfassung: Die Errand ung betrifft SchaumstoSpartikel von Propylenpolymerisaten, die mehr als 40 % offene Zellen 
enthalten.Sie werden hergestellt durch Impragnierung von Propylenpolymerisat-Minigranulat, welches 1 bis 40 Gew.% eines Zell- 
^ Ofmers enthalt, mit einem flUchtigen Treibmittel in wassriger Suspension und anschhefiendem Entspannen. 
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Of fenzellige Polypropylen-Partikelschaume 
Beschreibung 

5 

Die Erfindung betrifft offenzellige Schaumstof fpartikel auf Basis 
von Propyl enpolymerisaten. 

Schaumstof fteile aus Propylenpolymerisaten werden in steigendem 
. 10 Ma&e fur Automobilinnenteile, als Verpackungsmaterialien und fur 
Freizeitartikel eingesetzt. Man erhalt sie durch Nachexpandieren 
und Versintern von entsprechenden Schaumstof fpartikeln. Diese 
wiederum werden nach bekannten Verfahren (z.B. EP-A 95109) herge- 
stellt durch Imprfignieren von Polypropylengranulat in wassriger 

15 Suspension in einem Druckbehalter mit einem fltichtigen Treibmit- 
tel und anschlie&endem entspannen. Derart hergestellte Schaum- 
stof fpartikei zeigen im DSC-Thermodiagramm einen sogenannten 
Doppelpeak, d.h. mindestens einen Hochtemperaturpeak bei einer 
heheren Temperatur als dem Schmelzepeak des eingesetzten Propy- 

20 lenpolymerisats (siehe z.B. EP-A 415744). Sie zeichnen sich durch 
eine besonders gute Verarbeitbarkeit und gute mechanische Eigen- 
schaften, z.B. Warmestandf estigkeit aus. Normalerweise sind der- 
artige Schaumstof fpartikel geschlossenzellig; z.B weisen die 
Schaumstof fpartikel nach EP-A 95109 mindestens 65 % geschlossene 

25 Zellen auf. Dies ist in den meisten Anwendungsfallen auch 
erwiinscht . 

In der EP-A 1016690 sind Schaumstof fpartikel aus Propylenpoly- 
merisaten beschrieben, die Wasser als Treibmittel sowie 0,05 bis 
30 10 Gew.% eines hydrophilen Polymeren, z.B. ein Polyamid, einen 
Polyester oder Polyvinylalkohol enthalten. Sie enthalten aber 
mindestens 85 % geschlossene Zellen, sind also nicht offenzellig. 

Offenzellige Kunststoff schaumstof fe sind im allgemeinen elasti- 
35 scher als geschlossenzellige und sie haben eine schalldampf ende 
Wirkung, was z.B. fttr Automobilinnenverkleidungen und bei manchen 
Verpackungsmaterialien von Vorteil ist. In WO 00/15700 sind 
offenzellige Polyolefinschaumstof f e mit guten schallabsorbier en- 
den Eigenschaf ten beschrieben. Es handelt sich dabei urn Platten, 
40 Folien oder Rohre, die durch Extrusion einer Polyolef inschmelze 
zusammen mit einem fltlchtigen organischen Treibmittel hergestellt 
werden. Bei dieser Schaumextrusion kfinnen nur Formteile mit ein- 
facher Geometrie hergestellt werden; auSerdem zeigen die Schaum- 
stof fe nicht den oben beschriebenen Doppelpeak im DSC-Thermodia- 
45 gramm, so dass z.B. ihre Warmestandf estigkeit fOr manche Einsatz- 
zwecke unzureichend ist. 
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Der Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, offenzellige Schaum- 
stof fpartikel auf Basis von Propylenpolymerisaten bereitzustel- 
len, die insbesondere gute mechanische Eigenschaf ten und eine 
vielseitige Weiterverarbeitbarkeit zeigen. 

5 

Gegenstand der Erfindung sind dementsprechend offenzellige 
Schaumstof fpartikel mit einer mittleren Partikelgr6£e von 1 bis 
10 ram und einer Schuttdichte von 5 bis 200 g/1 auf Basis von 
Propylenpolymerisaten mit einer Of f enzelligkeit (nach DIN- 
10 ISO 4590) von mehr als 40 %. 

Derartige offenzellige Schaumstof fpartikel werden nach einem be- 
vorzugten Verfahren hergestellt durch Imprfignieren von Propylen- 
polymerisat-Partikeln in w&ssriger Suspension in einem Druck- 
15 behaiter bei erhchter Temperatur mit einem fluchtigen Treibmittel 
und anschliefcendem Entspannen. Die Propylenpolymerisat-Partikel 
enthalten 1 bis 40 Gew.% eines Zeliaffners, z.B. einen polaren 
wasserunldslichen Thermoplasten, ein wasserlfisliches Poiymeres 
oder einen nadelf firmigen anorganischen Feststoff . 

20 

Propylenpolymerisate im Sirme der Erfindung sind: 

a . Homopolypropylen , 

25 b. Randomcopolymer des Propylens mit bis zu 15 Gew.% Ethylen 

und/ oder Buten-1, vorzugsweise ein Copolymer von Propylen mit 
0,5 bis 6 Gew.% Ethylen oder mit 0,5 bis 12 Gew.% Buten-1 
oder ein Terpolymer aus Propylen, 0,5 bis 6 Gew.% Ethylen und 
0,5 bis 6 gew.% Buten-1, 

30 

c. Mischungen von a. oder b. mit 0,1 bis 75, vorzugsweise 3 bis 
50 Gew.% eines Polyolefin-Elastomeren, z.B.- eines Ethylen/ 
Propylen-Blockcopolymeren . 

35 Geeignet sind sowohl mit Ziegler- als auch mit Metallocen-Kataly- 
satoren hergestellte Propylenpolymerisate. 

Der Kristallitschmelzpunkt (DSC- Peak-Maximum der Propylenpoly- 
merisate liegt zwischen 120 und 170 °C. Ihre Schmelzwfirme, be- 
40 stimmt nach der DSC-Methode, liegt vorzugsweise zwischen 50 und 
110 J/g, der Schmelzindex MFI (230 °C, 2,16 kp) nach DIN 53735 
zwischen 2 und 25 g/10 min. 

Zur Herstellung der erf indungsgemfiBen of f enzelligen Schaumstoff- 
45 partikel geht man aus von Granulat, welches vorzugsweise mittlere 
Durchmesser von 0,2 bis 10, insbesondere von 0,5 bis 5 mm hat. 
Dieses meist zylinderf drmige oder runde Minigranulat wird herge- 
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stellt durch Extrudieren des Propylenpolymerisats zusammen mit 
dem zuzumischenden Zell6ffner und weiteren Zusatzstof fen, Aus- 
pressen aus dem Extruder, gegebenenfalls Abkuhlen und Granu- 
lieren. 

5 

Wesentlich ist, dass das Minigranulat 1 bis 40 Gew.%, vorzugs- 
weise 5 bis 35 Gew.% eines Zelloffners enth&lt. Bevorzugte Zell- 
offner sind polare, wasserunlSsliche Thermoplasten, vorzugsweise 
ein Polyamid (PA) oder Polyoxymethylen (POM) ; wasserlBsliche 

10 Polymere, vorzugsweise Polyvinylpyrrolidon (PVP), Polyvinylacetat 
und Poly e thy lenoxid; ferner nadelf 6rmige anorganische Feststoffe, 
vorzugsweise Schnittglas mit einer Lfinge von 0,25 bis 5 mm. Da- 
ruberhinaus kann das Minigranulat ubliche Zusatzstof fe, wie Anti- 
oxidantien, Stabilisatoren, Flammschutzmittel, Wachse, Pigmente, 

15 Farbstoffe und insbesondere Nucleierungsmittel, wie Talkum, 
Graphitpulver, pyrogene Kieselsauren, Zeolithe, Bentonite und 
Polyolef inwachse en thai ten. 

Das Minigranulat wird einem Ruhr reak tor in einem Suspensions- 

20 medium dispergiert. bevorzugtes Suspensionsmedium ist Wasser. In 
diesem Fall mussen Suspensionshilf smittel zugesetzt werden, urn 
eine gleichm&fcige Verteilung des Minigranulats im Suspensionsmit- 
tel zu gew&hrleisten. Geeignete Suspensionshilf smittel sind 
wasserunlosliche anorganische Stabilisatoren, wie Tricalcium- 

25 phosphat, Magnesiumpyrophosphat und Calciumcarbonat ; ferner Poly- 
vinylalkohol und Tenside, wie Arylsulf onate und Fettalkoholoxy- 
late. Sie werden in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.%, bezogen auf das 
Minigranulat, eingesetzt. Der Suspension wird ein fluchtiges 
Treihmittel in Mengen von 2 bis 50 Gew.%, vorzugsweise 5 bis 

30 30 Gew.%, bezogen auf das Minigranulat, zugesetzt. Die Treib- 
mittelzugabe kann dabei vor, Wclhrend oder nach dem Aufheizen des 
Reak tor inhalts erfolgen. geeignete Treibmittel sind organische 
Verbindungen mit einem Siedepunkt zwischen -5 und 150 °C, 
beispielsweise Alkane, Ketone und Ether, sowie anorganische Gase, 

35 wie Sticks toff und Kohlendioxid. Besonders bevorzugt sind C4- bis 
Ce-Kohlenwasserstof f e . 

Beim Impragnieren sollte die Temperatur in der Nfihe der Erwei- 
chungs temper a tur des Propylenpolymerisats liegen. Sie kann 40 °C 

40 unter bis bis 15 °C ttber der Schmelz tempera tur (Kristallitschmelz- 
punkt) liegen. bevorzugt sind Impr^gnier tempera tur en zwischen 
120 °C und 160 °C. Je nach Art und Menge des Treibmittels sowie 
nach der Htthe der Temperatur stellt sich im Reaktor ein Druck 
ein, der im allgemeinen htther als 2 bar ist und 40 bar nicht 

45 Ubersteigt. Die Imprclgnierzeiten liegen im allgemeinen zwischen 
0,5 und 10 Stunden, wonach der Reaktor schnell entspannt wird. 
Dabei bl&hen die mit Treibmittel imprfignierten Propyl enpolymeri- 
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sat-Partikel auf. Bedingt durch den Zelldffner entstehen dabei 
die erf indungsgem&fien of f enzelligen Schaums toff part ikel. Nach dem 
Entspannen und Ablassen aus dem Reaktor werden die Schaumstof f- 
partikel von Suspensionsmedium abgetrennt und gewaschen. Falls 
5 ein wasserloslicher Zeliaffner eingesetzt wurde, wird dieser 
weitgehend mit ausgewaschen. Im Falle wasserunlSslicher ZellSff- 
ner bleiben diese im Schaumstoff partikel enthalten. 

Die erfindungsgemSSen of f enzelligen Schaums toff part ikel haben be- 
10 sonders gute mechanische Eigenschaf ten, wenn sie im DSC-Schmelz- 
diagramm mindestens einen Hochtemperaturpeak bei einer hoheren 
temperatur als dem Schmelzpeak des eingesetzten Propylenpoly- 
merisats aufweisen. Die Mittlere Partikelgrdfce der Schaumstof f- 
partikel betr&gt 1 bis 10 mm, vorzugsweise 2 bis 8 mm; ihre 
15 Schiittdichte kann zwischen 5 und 200 g/1, vorzugsweise zwischen 
10 und 100 g/1 liegen. Sie sind gekennzeichnet durch eine Offen- 
zelligkeit (nach DIN-ISO 4590) von mehr als 40 %, vorzugsweise 
mehr als 50 % und insbesondere mehr als 75 %. Im Idealfall sind 
praktisch alle Zellen gedffnet, d.h. das Schaumgerttst besteht nur 
20 aus Zellstegen. Der mittlere Zelldurchmesser betrfigt vorzugsweise 
0,01 bis 0,5 mm, insbesondere 0,05 bis 0,3 mm. 

Aus dem erf indungsgem&Sen Schaums toff part ikeln konnen nach be- 
kannten Verfahren durch Nachexpandieren und Versintern Schaum- 
25 stoff-Formteile hergestellt werden. 

Die in den Beispielen genannten Teile (TL) beziehen sich auf das 
Gewicht . 



30 Beispiele 



Nachstehend bedeutet TL Gewichtsanteile. 



35 



40 



45 



Einsatzstof f e: 

PP1: 
P0M1: 
PA1: 
PS1: 

PVP1: 
Glas: 
Wachsl : 
Talkum: 
s- Pen tan: 
n/i-Butan: 
Antiblockl: 



Novolen 3200 MC; Polypropylen der Basell GmbH 
Ultraform N 2320 (BASF AG) 
Ultramid B 3 (BASF AG) 

Standart-Polystyrol mit Mw - 195.000 g/Mol, 
MVR = 10 cm3/10 min (BASF AG) 

Polyvinylpyrrolidon, Kollidon K 30 der BASF AG 
Schnittglas 3786 

Luwax AF 31; Polyethylen (Mn 3000) der BASF AG 
HP 325 

techn . Pentanisomerengemisch 
techn. Butanisomerengemisch 
CaC03 ; 
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Antiblock2 : Triscalciumphosphat 
Tensidl : Fettalkoholoxylat 
Tensid2 : Arylsulf onat 

5 Herstellung der Granulate: 

2ur Herstellung der Granulate wurden die Einsatzstof f e gemischt, 
dem Extruder zugeftthrt und zu einem Minigranulat verarbeitet 



(d: 0,8 - 


1,2 mm; 


1:1,8 


- 3 mm) . 






Granulatl 


(Gl) : 


100 Tl 


PP1, 


20 


Tl 


P0M1, 1 Tl Talkum, 0,5 Tl 






Wachsl 










Granulat2 


(G2) : 


100 Tl 


PP1, 


34 


Tl 


P0M1, 2,8 Tl Talkum, 0,5 Tl 






Wachsl 










Granulat3 


(G3): 


100 Tl 


PP1, 


25 


Tl 


Glas, 0,5 Tl Wachsl 


Granulat4 


(G4) : 


100 Tl 


PP1, 


20 


Tl 


PA1, 1 Tl Talkum, 0,5 Tl 






Wachsl 










Granulat5 


(G5) : 


100 Tl 


PP1, 


25 


Tl 


PVP1, 1,25 Tl Talkum, 0,6 Tl 






Wachsl 










Granulat6 


(G6) : 


100 Tl 


PP1, 


20 


Tl 


Talkum, 0,5 Tl Wachsl 


Granulat7 


(G7): 


100 Tl 


PP1, 


20 


Tl 


PS1, 1 Tl Talkum, 0,5 Tl 






Wachsl 











Verschaumen der Granulate 

25 

In der Tabelle sind die erreichten Schttttdichten sowie die an 
diesen Schaumpartikeln gemessenen Anteile of fener Zellen angege- 
ben. Die Bestimmung der Of fenzelligkeit erfolgte an den Schaum- 
partikeln in Anlehnung an DIN- ISO 4590. 

30 

Beispiele 1 bis 4 

In einem druckfesten Rtthrbeh&lter wurden jeweils 100 Tl Granulat, 
6,7 Tl Antiblockl, 0,13 Tl Tensidl, 230 Tl Wasser und die in der 
35 Tabelle angegebene Menge n/i-butan zugegeben. Dann wurde der Be- 
haiter in ca. 55 min auf die in der Tabelle genannte Imprfignier- 
temperatur (IMT) gebracht und das Granulat bei Erreichen dieser 
Temperatur, durch Entspannen des Inhalts auf Umgebungsdruck, 
versch&umt . 

40 

Beispiele 5 bis 10 

In einem druckfesten ROhrbehalter wurden auf jeweils 100 Tl 
Granulat, 8,75 Tl Antiblock2, 0,33 Tl Tensid2, 234 Tl Wasser und 
45 die in der Tabelle angegebene Menge n/i-Butan zugegeben. Dann 
wurde der Behaiter in ca. 55 min auf die in der Tabelle genannte 
Impragnier temperatur (IMT) gebracht und das Granulat bei Errei- 
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chen dieser Temperatur, durch entspannen des Inhalts auf Um- 
gebungsdruck , ver sch&umt . 
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PatentansprGche 

1. Offenzellige Schaumstof fpartikel mit einer mittleren 
5 PartikelgrSSe von 1 bis 10 mm und einer Schttttdichte von 5 

bis 200 g/1 auf Basis von Propyl enpolymerisaten, gekennzeich- 
net durch eine Of f enzelligkeit (nach DIN-ISO 4590) von mehr 
als 40 %. 

10 2. Offenzellige Schaumstof fpartikel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Propyl enpolymerisat ein Homopoly- 
merisat Oder ein Copolymerisat des Propylens mit bis zu 
15 Gew.% Ethylen und/oder Buten-1 ist. 

15 3. Offenzellige Schaumstof fpartikel nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet , dass sie im DSC-Thermodiagraittm mindestens einen 
Hochtemperaturpeak bei einer h&heren Temperatur als dem 
Schmelzepeak des eingesetzt Propyl enpolymeri sat s aufweisen. 

20 4. Offenzellige Schaumstof fpartikel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dass der mittlere Zelldurchmesser 0,01 bis 
0,5 mm betr&gt. 

5. Offenzellige Schaumpartikel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
25 zeichnet dass Sie einen Gehalt von 1 bis 40 Gew.% eines Zel- 

lSffners en thai ten. 

6. Verfahren zur Herstellung der of f enzelligen Schaumstof f- 
partikel nach Anspruch 1 durch ImprSgnieren von Propylenpoly- 

30 merisat-Partikeln in Suspension in einem Druckbeh&lter bei 

erh6hter Temperatur mit einem fliichtigen Treibmittel und an- 
schliefcendem Entspannen, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Propylenpolymerisat-Partikel 1 bis 40 Gew.% eines Zell6ffners 
en thai ten. 

35 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Treibmittel eine organische Verbindung mit einem Siedepunkt 
zwischen -5 und 150 °C, vorzugsweise ein C4- bis C6-Kohlen- 
wasserstoff, oder ein anorganisches Gas ist. 

40 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
ZellSffner ein polarer, wasserunl6slicher Thermoplast, 
vorzugsweise ein Polyamid oder Polyoxymethylen ist. 



45 
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9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass der 
ZellSf frier ein nadelf6rmiger anorganischer Feststoff , 
vorzugsweise Schnittglas mit einer L&nge von 0,25 bis 5 mm 
ist. 

5 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Zelldffner ein wasserlosliche Polymeres, vorzugsweise Poly- 
vinylpyrrolidon, Polyvinylacetat oder Polyethylenoxid ist. 

10 11. Offenzellige Schaumstof f-Formteile, hergestellt durch Nach- 
expandieren und Versintern der Schaumstof f-Partikel nach 
Anspruch 1. 

15 
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